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® Verfahren *ur kontlnuUrllchen Herstellung f lusslger Resole 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur kontinuieriichen 
Herstellung flQssiger Resole, welche als Bindemittel fur die 
Herstellung von Span- und Faserplatten, Mineral* und Textil- 
fasermatten, GieGereikemen und Formmasken, SchieifkOr- 
pem und Schleifbandern verwendet warden. Zfel der Erfin- 
dung ist ein Verfahren zur kontinuieriichen Herstellung einer 
breiten Palette unterschfediich anwendbarer Produkte, wobei 
das Verfahren leicht auf die verschiedenen Produkte umge- 
stellt werden kann. Aufgabe der Erfindung ist die Anwendung 
eines kontinuiertichen Mehrstufenprozesses, der die Molmas- 
senverteilung in engen Grenzen halt und eine Geibildung 
auch bei hochkonzentrierten Produkten vermeidet. Erfin- 
dungsgemaB erfolgt die Polykondensation in einem vertikalen 
Mehrkammerreaktor, wo ohne Zwangsumwaizung und bei 
NormakJruck das eingesetzte Formalin stufenweise unter 
gleichzeitiger destillativer Aufkonzentration Oder in einer Stufe 
ohne destillative Aufkonzentration bis zu mindestens 80% 
umgesetzt wi rd. (32 26 11 4} 
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Pat ent an spriiche 

Verf ahren zur kontinuierlichen Herstellung fliissiger Ke- 
sole durch Polykondensation von Phenolen mit Formaldetayd 
im Molverhultnis von 1 : > 1 in Gegenwart eines basi^chen 
5 Katalynators, dadurch gekennzeichne t , dafl die Polykonden- 
sation in einem aus mehreren ubereinander angeordnet en, 
beheizbaren Reaktionskammern bestehenden : Mehrkammerreak- 
tor ohne Zwangsumwalzung und unter Hbrmaldruck erfolgt, 
wobei 

10 a) das eingesetzte Formaldehyd zuerst bis mindestens 50 % 
umgesetzt wird, und die weitere Umsetzung bis zu min- 
destens 80 % unter gleichzeitiger de3tillativer Auf- 
konzentration bis zu einem Festkbrpergehalt von maxi- 
mal 90. % -erfolgt ♦ 

15 Oder 

b) die Umsetzung des eingesetzten Formaldehyds ohne de- 
3tillative Aufkronzentrierung bis zu mindestens 80 % 
erfolgt. 

2# Verfahren nach Punkt 1, dadurch gekennzeichnet f daQ ein 
20 Tell der Rohstoffe kontinuierlich unter halb der obersten 
Reaktionslcanunor einer und/oder mehreren Reaktionskammern 
zugefuhrt wird. 
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Verfahren zur kontinuierlichen Herstellung flussiger Resole 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur kontinuierlichen Her- 
stellung fliisai/^er Resole durch Polykondensation von Phenolen 
mit Formaldehyd in Gegenwart basischer Katalysatoren. Die nach 
5 diesem Verfahren hergestellten Resole konnen in verschiedenen 
Zweigen der Volkswirtschaf t eingesetzt werden* Sie finden bei- 
spielsweise Anwendung als Bindemittel fiir die Herstellung von 
Span- und Faserplatten, Mineral- oder Textilf asermatten, Gie- 
Bereikernen und Pormmasken, SchleifkSrpern und Schleifbandern. 

10 Die technische Herstellung von Resolen durch Polykondensation 
von Phenolen mit Pormeldehyd bei Molverhaltnissen von 1 : >1 
in Gegenwart basischer Katalysatoren erfolgt fast ausschliefi- 
lich im diskontinuierlichen Verfahren in beheizten Riihrwerks- 
reaktoren, erf orderlichenf alls mit anschlieflender destillati- 

15 ver Aufkonzentrierung des gebildeten Polykondensates unter 
Vakuum. 

Die bisher bekannten kontinuierlichen Verfahren zur Herstel- 
lung fllissiger Resole sind meist nur fiir ein sehr eingeengtes 
Sortiment spezieller Typen geeignet oder besitzen verschiede- 

20 ne Kachteile, die ihre technische Nutzbarkeit einschranken. 
Die fiir die kontinuierliche Herstellung fllissiger Resole ein- 
gesetzten Apparaturen beinhalten zumeist mehrere zum Teil un- 
terschiedliche Aggregate, deren gegenseitige Abstimmung einen 
hohen meB- und regeltechnischen Aufwand erfordert und die mit 

25 hohen Investitionskosten sowie hohen Betriebs- und Energie- 
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kosten fur Vakuura- oder Druckerzeugung, Antrieb von Ruhr- 

werken, Reinigung und Wartung verbunden sind* 

Verfahrezi, die nur ein sehr beschranktes Sortiment epeziel- 
ler Resole hejrzustellen gestatten, werden in US-PS 2688606, 
5 DD-AP 82834 und US-PS 3657188 beschrieben. 

Verfahren mit hohen Investitions- und Betriebskosten sind 
in US-PS 2658054, DE-AS 1595035 und DE-AS 1720306 darge- 
stellt. 

Ein relativ variables Verfahren unter Verwendung einfacher 
10 Apparaturen wird in DD-WP 134354 beschrieben. IJachteilig bei 
diesen Verfahren sind die zur Erzeugung einer Umwalzung des 
Reaktionsgemisches erf orderlichen mit dem heiflen Reaktions- 
gemi3ch beauf schlagten Pumpen, wodurch Abdichtungsprobleme 
entstehen, die erf orderliche genaue Steuerung der Ventile 
15 zwischen den Reaktionsstufen und das bei der Aufkonzentrie- 
rung hoherkondensierter Resole erf orderliche Vakuum in der 
zweiten Reaktionsstuf e, urn Gelbildung zu vermeiden, 
AuBerdem ist wegen der geringen Anzahl der Reaktionsstufen 
mit einer erhShten Belastung des Abwassers mit nicht umgesetz- 
20 ten Rohstoffen und einer sehr breiten Molmasseverteilung in 
den Resolen zu rechnen# 

GemaS DD-WP 311 und DE-AS 2364088 wird die kontinuierliche 
Herstellung von Phenolharzen in ein em liegenden, durch Zwi- 
schenwande in mehrere Kaxnmern unterteilten Reaktor vorgenom- 

25 men. Beide Verfahren haben den Hachteil, dafi bei solchen Re- 
solen, die wahrend der Polykondensation oder der destillativen 
Aufbereitung eine Phasentrennung in eine harzartige und eine 
waBrige Phase erleiden, ein kontinuierlicher Durchlauf des 
Reaktionsgemisches von Kammer zu Kammer nicht gewahrleistet 

30 werden kann # 

Ziel der Erfindung ist ein Verfahren zur kontinuier lichen 
Herstellung fliissiger Resole, das die Nachteile der bekann- 
ten technischen Lbsungen vermeidet # Insbesondere soil ein Ver- 
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fahren entv/ickelt werden, dae die Herstellung einer breiten 
Palette unterschiedlich anwendbarer Produkte gestattet, eine 
einfache Gestaltung besitzt und mit geringen Betrxebs- und 
Energiekosten betrieben werden kann. 

5 Aufgabe der Erfindung 1st es, die Polykondensation und die 
gegebenenfalls erf orderliche Aufkonzentrierung des gebildeten 
Polykondensates in einem solchen Mehrstuf enprozeS durchzu- 
fUhren, daB eine unvertretbare Verbreitung der Molmassenver- 
teilung und die Gefahr der Gelbildung auch bei hochkonzen- 

10 trierten Produkten vermieden wird. i&Lne weitere Aufgabe der 
Erfindung ist es, ohne die Anwendung von einer Zwangsumwal- 
zung ermbglichenden Aggregaten, z.B. Ruhrwerken oder Pumpen, 
einen unbehinderten Durchlauf des Reaktiorisgemisches durch 
alle Verfahrensstufen auch bei solchen Resolen zu gewahrlei- 

15 sten, die wahrend ihrer Herstellung eine zeitweise Phasen- 
trennung in eine harzartige und eine waBrige Phase erleiden. 
Eine weitere Aufgabe der Erfindung besteht darin, das Ver- 
fahren so zu gestalten, daB es in alien Verf ahrensstuf en ohne 
die Anwendung von Vakuum oder erhohten Druck durchfiihrbar ist. 

20 Das erfindungsgemSfle Verrahren wird durchgefiihrt in einem aus 
beliebigen, dem herzustellenden Produkt angepaSten Anzahl 
beheizbarer iibereinander angeordneter Re aktionskamme rn beste- 
henden Mehrkammerreaktor. dede Reaktionskammer ist mit einem 
Uberlaufrohr ausgertistet » das zweckmatfig durch den Boden der 

25 Reaktionskammer hindurch in die darunterliegende Reaktions- 
kammer fiihrt und dort soweit hineinreicht , daS es in das in 
dieser Reaktionskammer befindliche Keaktionsgemisch eintaucht. 
Jede Reaktionskammer besitzt auflerdem einen oberhalb des Uber- 
xaufrohres angebrachten Stutzen zur Brudenabfuhrung, der zweck- 
30 maflig seitlich nach auSen fiihrt. 

ErfindungsgemaB wird das Reaktionsgemisch, bestehend aus Phe- 
nol, Jformaldehyd in Form seiner wSBrigen Losung und basischem 
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Katalysator in dem durch die Kezeptur vorgegebenen Gewichts- 
verhaltnis gieichzeitig kontinuierlich in die oberste Reak- 
tionskammer des Mehrkammerreaktors eingeleitet und durch- 
stromt von dort durch in jeder Reaktionskarnmer vorhandenen 
^ Uberlaufrohre nacheinander die einzelnen Reaktionskammern 
von oben nach unten. Erf orderlichenf alls kann das Reaktion3- 
gemisch in einem den Mehrkammerreaktor vorgeschalt eten Warme- 
austauscher vorgewarmt werden. Unter Phenol ist im Sinne der 
Erfindung sowohl das Phenol selbst als auch 3eine Homologen 
10 und Derivate oder Gemische derselben zu verstehen. 

In den unter normalen Luftdruck stehenden Reaktionskammern 
wird das Reaktionsgemisch durch die exotherme Polykondensa- 
tionsreaktion und erf orderlichenf alls durch zusatzliche Be- 
heizung bei einer Temperatur von 373 K bestandig am Sieden 

15 gehalten, so dafi in jeder Reaktionskarnmer durch die aufstei- 
genden Dampfblasen eine ausreichende Turbulenz des Reak- 
tionsgemisches erzeugt wird. Tritt wahrend der Polykonden- 
sation keine Phasentrennung des Reaktionsgemisches ein, so 
kann das Reaktionsgemisch in alien oder einem Teil der Reak- 

20 tionskaramern bei einer unter der Siedetemperatur von 373 K 
liegenden Temperatur zur Reaktion gebracht werden. Die wah- 
rend des Siedens gebildeten Bruden werden bei der Herstel- 
lung von flUssigen Resolen, die keiner destillativen Aufkon- 
zentrierung bedurfen, durch die Brudenstutzen iiber eine ge- 

25 meinsame Brudenleitung einen Warmeaustauscher zugefuhrt, 
dort kondensiert und als Briidenkondensat in die oberste Re- 
aktionskarnmer des Mehrkammerreaktors zuruckgeleitet. 
Auf diese Weise erfolgt die Polykondensation unter Ruckflufl 
des Briidenkondensates. Die Einstellung der mittleren Ver- 

30 weilzeit des Reaktionsgemisches im Mehrkammerreaktor erfolgt 
durch eine auf das Nutzvolumen des Mehrkammerreaktors ab- 
gestimmte, kon3tante Dosierung des Reaktionsgemisches . Die 
Verweilzeit ist so einzustellen, daB im Mehrkammerreaktor 
mindGstans 30 % dee eingeBetzten Formaldehyde umgenotzt wnr~ 

35 den. 
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Das aua der untersten Reaktionskammer des Mehrkammerreakt ors 
durch das Uberlaufrohr austretende fertige fliissige Resol 
wird in einem nachgeschaltet en Warmeaustauscher abgekiihlt 
und einem Lagertank zugefiihrt* 
b Sollen fltissige Resole hergestellt werden, die einer dest il- 
ia tiven Aufkonzent rie rung bediirfen, ist eine modifizierte 
Verfahrensweise notwendig. In diesem Palle werden nur die 
aus den im oberen Tell des Mehrkammerreaktors gelegenen Re- 
aktionskammern auf steigenden Brliden nach Kondensation im 
10 Warmeaustauscher in die oberste Reaktionskammer zurUckge- 
fiihrt, wahrend die aus den im unteren Teil des Mehrkammer- 
reaktors gelegenen Reaktionskammern auf steigenden Brflden 
nach Kondensation in einem zweiten Warmeaustauscher als Ab- 
wasser abgefuhrt werden. 

15 Die im unteren Teil des Mehrkammerreaktors gelegenen Reak- 
tionskammern sind dabei in jedem Pall so zu beheizen, daQ ih- 
nen die fur die destillative Aufkonzentrierung notwendige Ver- 
dampf ungswarme zugefuhrt wird. Je nach dem Urad der in den 
einzelnen Reaktionskammern im unteren Teil des Mehrkammer- 

20 reaktors erzielten Aufkonzentrierung steigt dabei die Tempe- 
ra tur in den Reaktionskammern von oben nach unten von 373 K 
auf maximal 388 K an© 

Durch die Dosierung des Reaktionsgemisches und eine zweck- 
entsprechende Teilung des Mehrkammerreaktors auf den oberen, 

25 mit Ruckflufl des Brudenkondensates arbeitenden Teil und den 
unteren, mit Abfiihrung des Briidenkondensates arbeitenden Teil 
und die Nutzvoiumina in diesen Teilen des Mehrkammerreaktors 
werden die mittleren Verweilzeiten des Reaktionsgemisches in 
den Teilen des Mehrkammerreaktors so eingestellt, daS im 

jO oberen Teil des Mehrkammerreaktors ein mindestens 50%iger Um- 
satz des dosierten Formaldehyde und im unteren Teil des Mehr- 
kammerreaktors ein mindestens 80%iger Umsatz des dosierten 
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Formaldehyds erreicht wird. Die Aufkonzentrie rung des fliissi- 
gen Resols kann bis auf einen Festkorpergehalt von 90 % er- 
folgen, wobei jedoch die Viskositat des fliissigen Resols bei 
der in der letzten Reaktionskammer herrschenden Temperatur 
t> 50 m Fa»s nicht iibersteigen darf . 

Das aus der unterst en Reaktionskammer des Mehrkammerreaktors 
durch das uberlaufrohr austretende fertige flussige Resol 
wird in einem nachgeschalteten Warmeaustauscher abgekxihlt und 
einem Lagertank zugexuhrt. 

10 Weitere Modif izierungen des Verfahrens sind dadurch moglich, 
daB ein Teil der Rohstoffe nicht in die oberste Reaktions- 
kammer sondern in eine oder mehrere beliebige andere Reaktions- 
kamniern des Mehrkammerreaktors eindosiert wird. 

Ausfiihrungsbeispiele 
1 5 Beispiel 1 

Kontinuierliche Herstellung eines fliissigen Resols ohne de- 
stillative Aufkonzentrierung. 

In die oberste Reaktionskammer eines aus vier tibereinander 
angeordneten beheizten Reaktionskammern bestehenden Mehr- 

20 kammerreaktors mit einem Wutzvolumen von 0,6 m^ werden stund- 
lich 180 kg eines technischen Kresolgemisches mit einem Ge- 
nalt von 32 bis 34 % m-Kresol, 240 kg 30?Siges Formalin und 
bO kg 45?Sige Natronlauge in gleichmSBigen Strom eindosiert, 
Durch die exotherme Keaktion und durch zusatzliche Beheizung 

25 wird in alien Reaktionskammern eine Temperatur von 100°C 
aufrechterhalten. Die aus den Reaktionskammern aufsteigen- 
den Briiden wnrdon in oinom Wh pnmftun tnunchc r kondemiiort und 
das Kondensat in die oberste Reaktionskammer des Mehrkammer- 
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reaktors zuriick£;efuhrt • Die mittlere Verweilzeit des Reac- 
tion sgemxscheo im Mehrkammerreaktor betragt unter den ge- 
gebenen Bedingungen BO Mxnuten. 

Das fertige flussige Resol flieBt aus dem Mehrkammerreaktor 
5 durch das Uberlauf rohr der ietzten Reaktionskammer in einer 
Menge von stiindlich 500 kg. Es wird in einen nachgeschalte- 
ten Warmeaustauscher auf eine Temperatur unter 40° C abge- 
kiihlt und einem Lagertank zugeleitet* 
Das Produkt besitzt folgende Kennwerte 
10 FestkcJrpergehalt 43 bis 45 % 

Viskositat bei 20°C 500 + 100 m Pa«s 

Gehalt an freiem Formaldehyd 1,5 + 0,5 % 

und dient als Bindemittel zur Herstellung von Spanplatten/ 
Beiapiel 2 

15 Kontinuierliche Herstellung eines flussigen Resols mit de- 
stillativer Aufkonzentrierung. 

Piir die Herstellung dieses Resoxs wird ein aus acht uber- 

einander angeordneten, beheizbaren Reaktionskammern beste- 

hender Mehrkammerreaktor eingesetzt. Die obersten fLinf Re- 

3 

20 aktionskeunmern mit einem NutzvoJLumen von 0,/5 m sind so 
geschaltet, daB die aus ihnen wahrend des Betreibens auf- 
steigenden Briiden in einem Warmeaustauscher kondensxert und 
als Kondensat in die oberste Reaktionskammer des Mehrkammer- 
reaktors zuriickgefuhrt werden, wahrend die unteren drei Re- 

25 aktionskammern mit einem Nutzvolumen von 0,45 flT* so geschaX- 
tet sind, daB die aus ihnen auf steigenden Briiden in einem 
zweiten Warmeaustauscher kondensiert und als Abwasser abge- 
Xeitet werden. 



In die obersten Reaktionskammern des Mehrkammerreaktors wer- 
JO den stundlich 250 kg einer 87%igen waBrigen Phenollosung, 
200 kg 37%iges Pormalxn und 5,0 kg 45%ige Natronxauge in 
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gleichmafligen Strom eindosxert. Durch die exotherme Reak- 
tion und durch zusatzliche Beheizung wird in den obersten 
fiinf Reaktionskammern das eindosierte Reaktionsgemisch bex 
100°C bestandig am Siedeh gehalten und die auf steigenden 
5 Briiden nach Condensation in die oberste Reaktionskammer zu- 
riickgefiihrto 

Dxe mittlere Verweilzeit des Keaktionsgemisch.es in den ober- 
sten fiinf ReaLtionskammorn betragt unter den gegebenen Be- 
dingungen 10l> Minuten. Das aus dem Uberlauf der fiinf ten Ke- 
10 akticnskammer in die sechste Reaktionskammer ablaufende Re- 
aktionsgemisch enthalt 4 its % freies Formaldehyd, was einen 
Umsatz -von 70 % entspricht . 

Die unteren drei Reaktionskammern werden so beheizt, dafi aus 
ilinen sttindlich 135 kg Abwasser ausdestiULert werden. Dabei 
15 erwarmt sxch das Re aktionsgemisch in der letzten Reaktions- 
kammer auf eine Temperatur von 105 bis 10b°C. Die mittlere 
Verweilzeit des Reaktionsgemisches in den unteren drei Re- 
aktionskammern betragt unter den gegebenen Bedingungen 75 Mi- 
nuten. 

20 Das fertige flussige Resoi flieBt aus dem ttberlauf rohr der 
letzten Keaktionskammcr in einer flaenge von sfcundl.ich 320 kg 
ab. Es wird in einen nachgeschalt eten Warmeaustauscher auf 
unter 55°C abgekuhlt und einem iiagertanic zugeleitet. Das Pro- 
dukt enthalt maximal 1,5 % freies JFormaldehyd, was einem Urn- 

25 satz von mindestens 90 % entspricht. 

Das Produkt besitzt folgende iiennwerte 

Pestkarpergehalt /4 + 1 % 

Viskositat bei 20°C 3000 + 200 m Pa*s 

B-Zeit bei 150°C 200 + 30 a 

30 und dient als Bxndemittel bei der Herstellung von Schieif- 
korpern. 
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